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Beschreibung
Technisches Gebiet

[0001] Die Erfindung betrifft ein Pulver auf MgB,-Ba-
sis zur Herstellung von Supraleitern, Verfahren zu des-
sen Herstellung und Anwendung.

Stand der Technik

[0002] Es ist bereits bekannt, dass die binare Legie-
rung MgB, im Temperaturbereich von T, = 38 K bis 40
K supraleitend ist (J.Nagamatsu et al., Nature vol. 410
(2001), 63-64). Hierbei wurde eine Pulvermischung, be-
stehend aus Mg-Pulver und B-Pulver, zunachst kaltver-
presst. Diese Formkdrper wurden anschlieRend durch
heissisostatisches Pressen oder Sintern zu Massivkor-
pern weiterverarbeitet.

[0003] Nachteilig bei diesem Verfahren ist, dass zum
heissisostatischen Pressen hohe Driicke notwendig
sind um dichte Proben zu erhalten und das Abdampfen
von Mg zu verhindern, wodurch es zu einer Stdéchiome-
trieverschiebung und ungunstigen supraleitenden Ei-
genschaften kommt. Auch kommt es beim Sintern kon-
ventioneller Pulver zu einer starken Volumenzunahme
bei der Phasenbildung, und daher zu Rissen im Massiv-
korper. Beim Sintern wird weiterhin die KorngroRe we-
sentlich durch die Wahl der Warmebehandlung be-
stimmt, wobei sich nur Kérner der gewlinschten Phase
mit MikrometergréRRe und niedrigen kritischen Stromen
bilden lassen. Die gesinterten Proben sind meist sehr
sprdde und besitzen nur eine geringe Dichte.

[0004] Es wurde auch schon ein supraleitender
MgB,-Draht hergestellt, indem in einer Quarzampulle
ein Bor-Draht bei Anwesenheit von Mg-Pulver warme-
behandelt wurde, wobei Mg in den Bor-Draht eindiffun-
diert (Canfield et al. Superconductivity in dense MgB,
wires, Cond. Mat., to be publ. cond-mat Homepage vom
15.02.01: cond-mat/0102289). Eine derartige Verfah-
rensweise ist fur die Herstellung von technischen Su-
praleitern jedoch nicht geeignet.

Darstellung der Erfindung

[0005] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein
Pulver auf MgB,-Basis zur Herstellung von Supraleitern
zu schaffen, das eine hohe Reaktivitat aufweist, so dass
es bei deutlich niedrigeren Temperaturen gesintert und
zu massiven Proben mit hoher Dichte, einer hohen su-
praleitenden Sprungtemperatur und einem hohen Kkriti-
schen Strom kompaktiert werden kann.

[0006] Diese Aufgabe wird dadurch geldst, dass das
Pulver ein mechanisch legiertes Pulver ist, dessen Pul-
verteilchen eine mittlere Teilchengrofie von d < 250 um
und eine Substruktur, bestehend aus nanokristallinen
Kdrnern in den Abmessungen < 100 nm, besitzen.
[0007] Dabei kdnnen gemaf einer vorteilhaften Aus-
gestaltung der Erfindung im Kristallgitter der Pulverteil-
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chen die chemischen Elemente H, Li, Na, Be, Mg, B,
Ca, Sr, Ba, Al, Ga, In, Tl, C, Si, Ge, Sn, Pb, N, O, P, As,
Sb, Bi, F, Cl, La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy,
Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Th, Ag, Cu, Au, Ni, Co, Pd, Pt, Sc,
Y, Hf, Ti, Zr, Ta, V, Nb, Cr, Mo, Mn, Os und/oder Ru ent-
halten sein.

[0008] Zur Herstellung des erfindungsgemafien Pul-
vers wird eine Pulvermischung, bestehend aus Mg-Pul-
verteilchen und B-Pulverteilchen, bis zum Erreichen ei-
ner mittleren TeilchengréRRe von d < 250 um und der Bil-
dung einer Pulverteilchensubstruktur, bestehend aus
nanokristallinen Kérnern in den Abmessungen < 100
nm, mittels mechanischem Legieren zerkleinert.
[0009] Zur Herstellung des oben genannten MgB,-
Pulvers, bei dem im Kristallgitter weitere chemische Ele-
mente enthalten sein sollen, werden Mg-Pulverteilchen
und Bor-Pulverteilchen mit einem Zusatz von bis zu 20
Atomprozent Pulverteilchen der chemischen Elemente
Li, Na, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Al, Ga, In, Tl, C, Si, Ge, Sn,
Pb, P, As, Sb, Bi, La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb,
Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Th, Ag, Cu, Au, Ni, Co, Pd, Pt,
Sc, Y, Hf, Ti, Zr, Ta, V, Nb, Cr, Mo, Mn, Os und/oder Ru
und/oder Pulverteilchen von Oxiden, Karbiden, Nitriden
und/oder deren Mischkristalle bis zum Erreichen einer
mittleren Teilchengréfie von d <250 um und der Bildung
einer Pulverteilchensubstruktur, bestehend aus nano-
kristallinen Kérnernin den Abmessungen < 100 nm, mit-
tels mechanischem Legieren zerkleinert.

[0010] Das mechanische Legieren kann unter
Schutzgas oder in Luft und/oder unter Anwesenheit der
gasférmigen Elemente H, N, O und/oder F durchgefihrt
werden.

[0011] Nach dem mechanischen Legieren wird im
Falle des Vorliegens eines nur partiell legierten Pulvers
das Pulver einer Warmebehandlung unterworfen.
[0012] Fir die Warmebehandlung wird eine Tempe-
ratur gewahlt, die mindestens 200 K unterhalb der typi-
schen Reaktionstemperatur herkémmlicher Pulver die-
ser Art mit Pulverteilchen mit einer GréRe im Mikrome-
termalfistab liegt.

[0013] Das Pulver wird in vollstandig oder nur partiell
legierter Ausfiihrung zur Herstellung von hochtempera-
tursupraleitenden Massivkdrpern verwendet, wobei das
Pulver zu Massivkorpern verpresst und diese danach
gesintert werden. Dabei wird beim Verpressen im Falle
des Einsatzes eines nur partiell legierten Pulvers die
Temperatur mindestens 200 K unterhalb der typischen
Reaktionstemperatur herkdmmlicher Pulver dieser Art
mit Pulverteilchen mit  einer  GroRe im
Mikrometermalstab gewahilt.

[0014] Das Pulver kann auch in vorteilhafter Weise in
vollstandig oder nur partiell legierter Ausfiihrung als
Ausgangspulver fir die Pulver-im-Rohr-Technologie zur
Herstellung von hochtemperatursupraleitenden Drah-
ten und Bandern eingesetzt werden. Dabei wird im Falle
des Einsatzes eines nur partiell legierten Pulvers die im
Herstellungsprozess Ubliche Warmebehandlung zur
Bildung der supraleitenden Phase bei einer Temperatur
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durchgefiihrt, die mindestens 200 K unterhalb der typi-
schen Reaktionstemperatur herkdmmlicher Pulver die-
ser Art mit Pulverteilchen mit einer Gréf3e im Mikrome-
termafstab liegt.

[0015] Die Warmehandlung beziehungsweise das
Verpressen werden im Rahmen des erfindungsgema-
Ren Verfahrens zweckmafRlig bei Temperaturen zwi-
schen 300°C und 900°C durchgefihrt.

[0016] Eingeschlossen in die Erfindung ist die Ver-
wendung des erfindungsgemafien Pulvers oder der dar-
aus hergestellten Massivkorper als Ausgangs- oder Ein-
satzmaterial zur Herstellung von Einkristallen, Drahten
und Béandern oder als Targetmaterial bei der Abschei-
dung von Schichten.

[0017] Die Erfindung zeichnet sich durch folgende
wesentliche Vorteile aus:

[0018] Erfindungsgemal erfolgt die Phasenbildung
entweder vollstandig als Festkdrperreaktion bei tiefen
Temperaturen oder durch das Anlassen von nanokri-
stallinem Sekundarpulver, das wesentlich reaktiver ist,
als kommerziell erhéltliches Element- und MgB,-Pulver.
[0019] Vorteilhaft ist, dass bei der Herstellung des er-
findungsgemalfen Pulvers kein selektives Abdampfen
der Einzelkomponenten erfolgt und dass die Stdchio-
metrie sowie der Volumenanteil von reagierter Phase
mit AIB,-Struktur lassen sich exakt einstellen lassen.
[0020] Das erfindungsgemafe Pulver ermdglicht eine
einzigartige nanokristalline Mikrostruktur, vergleichbar
mit der von Schichten.

[0021] Die Phasenbildung in partiell reagiertem Pul-
ver kann durch zusatzliches Tempern bei Temperaturen
deutlich unterhalb der beim Stand der Technik ange-
wandten Temperaturen erfolgen.

[0022] Das Pulver und die daraus herstellbaren su-
praleitenden Massivkdrper weisen bei vergleichbarer
supraleitender Ubergangstemperatur von T,~39Keine
bessere Probenhomogenitat auf.

[0023] Die erfindungsgemafl hergestellten Massiv-
koérper sind einfach herstellbar und besitzen im Ver-
gleich zu Sinterproben eine héhere Dichte von ca. 85%
bis 90% und sind weniger sprode. Sie lassen sich pro-
blemlos schleifen, polieren oder sagen.

[0024] Die so hergestellten Massivkérper weisen
auch ein besseres Pinningverhalten auf und besitzen ei-
ne bessere Stromtragfahigkeit.

[0025] Bei den erfindungsgemaf hergestellten Mas-
sivkérpern wird im Vergleich zu konventionellen gesin-
terten Massivproben in vorteilhafter Weise eine Ver-
schiebung der Irreversibilitatslinie H;, zu héheren Ma-
gnetfeldern erreicht, vor allem bei niedrigeren Tempe-
raturen, bei vergleichbarem H_,.Die starke Verschie-
bung von H;, zu héheren Magnetfeldern resultiert in ei-
ner geringeren Separation von H;, und H, und fiihrt zu
einem starkeren Pinningverhalten, das wesentlich bes-
serist, als bei konventionellen Massivproben und im Be-
reich diinner Schichten mit c-Achsen Texturierung.
[0026] Das erfindungsgemafe Pulver Iasst sich auch
sehr gut fur die Pulver-im-Rohr-Technologie einsetzen
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und ermdglicht dabei gute Umformbedingungen beim
Strangpressen und Drahtziehen.

Wege zur Ausfliihrung der Erfindung

[0027] Die Erfindung ist nachstehend an Hand von
Ausfiihrungsbeispielen naher erlautert.

[0028] Handelslbliches kristallines Mg- und amor-
phes Borpulver mit TeilchengréRen von einigen um wer-
den unter Ar-Schutzgas in einem Wolframkarbid-Mahl-
becher mit einem Volumen von 250 mlin einem Verhalt-
nis von 1:2 (Atom-%) gemischt und in einer Planeten-
kugelmiihle gemahlen. Der Mahlvorgang erfolgt unter
der Verwendung von 45 WC-Mahlkugeln (& = 10 mm),
das Masseverhaltnis von Kugeln zu Pulver betragt 36
und die Geschwindigkeit der Planetenkugelmihle ist
250 U/min. Der Mahlvorgang wird fiir die Dauer von 20
h durchgefihrt. Am Ende des Mahlvorgangs liegt ein
Sekundarpulver vor, das aus verschiedenen nanokri-
stallinen und amorphen Phasen besteht. Bei Struktur-
untersuchungen mittels Réntgendiffraktometrie wurde
ersichtlich, dass die Pulvermischung nadherungsweise
folgende Zusammensetzung aufweist:

1. nanokristallines Mg

2. nanokristallines MgB,

3. amorphes Bor (unreagiertes Ausgangspulver),
allerdings nur als amorpher Untergrund erkennbar
4. nanokristallines Wolframkarbid vom Mahlabrieb,
Volumenanteil in der GréRenordnung 1%.

[0029] Der Volumenanteil von Mg ist etwa 3 mal so
hoch wie der Volumenanteil von MgB,.

[0030] Das erhaltene Pulver wurde anschlieend in
einem Kalorimeter mit einer Heizrate von 20 K/min auf
1173 K geheizt und diese Temperatur 10 min. gehalten.
Dabei war eine starke exotherme Reaktion erkennbar,
die von der Bildung der MgB,-Phase verursacht wird
und bereits unterhalb von 973 K abgeschlossen ist. Die
komplette Umwandlung in die MgB,-Phase wurde be-
statigt durch Rontgendiffraktometrie nach der Warme-
behandlung.

[0031] Zur Herstellung von massiven Formkdrpern
wird das unbehandelte Sekundarpulver mit einem
Druck von 640 MPa bei einer Temperatur von 973 K
oder einem Druck von 760 MPa und einer Temperatur
von 853 K verpreft. Temperatur und Druck werden da-
bei jeweils fir 10 min. gehalten. Auch dabei entsteht na-
hezu phasenreines MgB,. Der Phasenanteil von MgB,
liegt im Bereich von >96 vol.%. Daneben liegen etwa 3
vol.% MgO und WC-Mahlabrieb in der GréRenordnung
von etwa 1 vol.% vor.

[0032] Die erzielte Dichte betragt ca. 85% der theore-
tischen Dichte von MgB,. Die Korngréfie der supralei-
tenden MgB,-Phase liegt im Bereich von 40 nm bis 100
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nm. Die supraleitende Sprungtemperatur betragt ca.
34,5 K bis 37 K. Das Massivmaterial weist eine kritische
Stromdichte von ca. 105 A/lcm?2 bei 20 K und 1 Tesla auf
und die Irreversibilitatslinie H;,(T) ist in Richtung héhe-
rer Felder verschoben, d.h. H;(T) ~ 0,8 Hy(T) im Ge-
gensatz zu typischerweise H;(T) ~ 0,5 H,(T) fur kon-
ventionelle, untexturierte, gesinterte Massivproben.

Beispiel 2

[0033] Handelslbliches kristallines Mg- und amor-
phes Borpulver mit Teilchengréen von einigen um wer-
den unter Ar-Schutzgas in einem Wolframkarbid-Mahl-
becher mit einem Volumen von 250 mlin einem Verhalt-
nis von 1:2 (Atom-%) gemischt und in einer Planeten-
kugelmlhle gemahlen. Der Mahlvorgang erfolgt unter
der Verwendung von 45 WC-Mahlkugeln (& = 10 mm),
das Masseverhéltnis von Kugeln zu Pulver betragt 36
und die Geschwindigkeit der Planetenkugelmihle ist
250 U/min. Der Mahlvorgang wird fir die Dauer von 50
h durchgefiihrt. Am Ende des Mahlvorgangs liegt ein
Sekundarpulver vor, das aus verschiedenen nanokri-
stallinen und amorphen Phasen besteht.

[0034] Aus Strukturuntersuchungen mittels Réntgen-
diffraktometrie wird ersichtlich, dald die Pulvermischung
naherungsweise folgende Zusammensetzung aufweist:

1. nanokristallines Mg

2. nanokristallines MgB,

3. amorphes Bor (unreagiertes Ausgangspulver),
allerdings nur als amorpher Untergrund erkennbar
4. nanokristallines Wolframkarbid vom Mahlabrieb,
Volumenanteil in der GréRenordnung 1%.

Der Volumenanteil von Mg ist im Vergleich zur ge-
ringeren Mahldauer deutlich niedriger, der Anteil
von MgB, deutlich héher.

Das erhaltene Pulver wird anschliefend in einem
Kalorimeter mit einer Heizrate von 20 K/min auf
1173 K geheizt und diese Temperatur 10 min. ge-
halten. Deutlich erkennbar ist auch hier eine exo-
therme Reaktion, die von der Bildung der MgB,-
Phase verursacht wird und bereits unterhalb von
873 K abgeschlossen ist. Da im unbehandelten Se-
kundarpulver bereits ein héherer Volumenanteil der
MgB,-Phase vorliegt, ist die freiwerdende Energie-
menge allerdings wesentlich geringer als bei Se-
kundarpulver nach 20 h Mahldauer. Die komplette
Umwandlung in die MgB,-Phase wurde bestatigt
durch Réntgendiffraktometrie nach der Warmebe-
handlung.

[0035] Zur Herstellung von massiven Formkdrpern
wird das unbehandelte Sekundarpulver mit einem
Druck von 640 MPa bei einer Temperatur von 973 K
oder einem Druck von 760 MPa und einer Temperatur
von 853 K verprefRt. Temperatur und Druck werden da-
bei jeweils fir 10 min. gehalten. Auch dabei entsteht na-
hezu phasenreines MgB,. Der Phasenanteil von MgB,
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liegtim Bereich von > 97 vol.%. Daneben liegen etwa 2
vol.% MgO und etwa 1 vol.% WC-Mahlabrieb vor.
[0036] Die erzielte Dichte betragt ca. 90% der theore-
tischen Dichte von MgB,. Die Korngréfie der supralei-
tenden MgB,-Phase liegt im Bereich von 40 nm bis 100
nm. Die supraleitende Sprungtemperatur betragt ca. 30
K bis 34,5 K. Das Massivmaterial weist eine kritische
Stromdichte von ca. 10% A/cm?2 bei 20 Kund 1 T auf und
die Irreversibilitatslinie ist in Richtung hoherer Felder
verschoben, d.h. H;(T) ~ 0,8 H,(T) im Gegensatz zu
typischerweise H;(T) ~ 0,5 H,(T) fiir konventionelle,
untexturierte, gesinterte Massivproben.

Beispiel 3

[0037] Handelsibliches kristallines Mg- und amor-
phes Borpulver mit TeilchengréRen von einigen um wer-
den unter Ar-Schutzgas in einem Wolframkarbid-Mahl-
becher mit einem Volumen von 250 ml in einem Verhalt-
nis von 1:2 (Atom-%) gemischt und in einer Planeten-
kugelmiihle gemahlen. Der Mahlvorgang erfolgt unter
der Verwendung von 45 WC-Mahlkugeln (& = 10 mm),
das Masseverhaltnis von Kugeln zu Pulver betragt 36
und die Geschwindigkeit der Planetenkugelmihle ist
250 U/min. Der Mahlvorgang wird fiir die Dauer von 100
h durchgefihrt. Am Ende des Mahlvorgangs liegt ein
Sekundarpulver vor, das aus verschiedenen nanokri-
stallinen und amorphen Phasen besteht.

[0038] Aus Strukturuntersuchungen mittels Réntgen-
diffraktometrie wird ersichtlich, daf die Pulvermischung
naherungsweise folgende Zusammensetzung aufweist:

1. nanokristallines MgB,
2. nanokristallines Wolframkarbid vom Mahlabrieb,
Volumenanteil in der GréRenordnung 1%

[0039] Der Volumenanteil von MgB, betragt nahe-
rungsweise 98 %. Daneben liegen etwa 1 vol.% MgO
und etwa 1 vol.% WC-Mahlabrieb vor.

[0040] Das erhaltene Pulver wurde anschlieBend in
einem Kalorimeter mit einer Heizrate von 20 K/min auf
1173 K geheizt und diese Temperatur 10 min. gehalten.
Im Gegensatz zu den Sekundarpulvern, die 20 h und 50
h gemahlen wurden, war hier kein deutlicher Reaktions-
peak erkennbar. Die vollstandige Bildung der MgB,-
Phase erfolgte also bereits im Mahlbecher.

[0041] Zur Herstellung von massiven Formkoérpern
wird das unbehandelte Sekundarpulver mit einem
Druck von 640 MPa bei einer Temperatur von 973 K ver-
pre3t. Temperatur und Druck werden dabei fir 10 min.
gehalten. Die erzielte Dichte ist deutlich niedriger als bei
den Beispielen 1 und 2 und betragt ca. 60% der theore-
tischen Dichte von MgB,. Allerdings ist auch diese Pro-
be nahezu phasenrein. Die Korngré3e der supraleiten-
den MgB,-Phase liegtim Bereich von 40 nm bis 100 nm.
Die supraleitende Sprungtemperatur betragt ca. 30 K
bis 34,5 K. Das Massivmaterial weist eine kritische
Stromdichte von ca. 105 A/cm?2 bei 20 K und 1 Tesla auf
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und die Irreversibilitatslinie ist in Richtung héherer Fel-
der verschoben, d.h. H;, (T) ~ 0,8 H,(T) im Gegensatz
zu typischerweise H;, (T) ~ 0, 5 H, (T) fur konventio-
nelle, untexturierte, gesinterte Massivproben.

Beispiel 4

[0042] Handelslbliches kristallines Mg-, kristallines
Si- und amorphes Borpulver mit Teilchengréfien von ei-
nigen um werden unter Ar-Schutzgas in einem Wolfram-
karbid-Mahlbecher mit einem Volumen von 250 ml in ei-
nem Verhéltnis von (Mg4qg.,Siy; 0 < x < 10) 1:2 (B)
(Atom-%) gemischt und in einer Planetenkugelmuhle
gemahlen. Der Mahlvorgang erfolgt unter der Verwen-
dung von 45 WC-Mahlkugeln (& = 10 mm), das Masse-
verhaltnis von Kugeln zu Pulver betragt 36 und die Ge-
schwindigkeit der Planetenkugelmuhle ist 250 U/min.
Der Mahlvorgang wird fiir die Dauer von 20 h durchge-
fuhrt. Am Ende des Mahlvorgangs liegt ein Sekundéar-
pulver vor, das aus verschiedenen nanokristallinen und
amorphen Phasen besteht.

[0043] Aus Strukturuntersuchungen mittels Réntgen-
diffraktometrie wurde ersichtlich, dass die Pulvermi-
schung naherungsweise folgende Zusammensetzung
aufweist:

1.nanokristallines Mg und Si

2.Spuren von Mg(Si)

3. nanokristallines Mggq_,SixB»

4.amorphes Bor (unreagiertes Ausgangspulver),
allerdings nur als amorpher Untergrund erkennbar
5. nanokristallines Wolframkarbid vom Mahlabrieb,
Volumenanteil in der Gré3enordnung 1 %.

[0044] Der Volumenanteil von Mg, Si und Mg(Si) ist
etwa 3 mal so hoch wie der Volumenanteil von
Mg 100.xSixB2-

[0045] Das erhaltene Pulver wird anschlieRend in ei-
nem Kalorimeter mit einer Heizrate von 20 K/min auf
1173 K geheizt und diese Temperatur 10 min. gehalten.
Deutlich erkennbar war eine starke exotherme Reakti-
on, die von der Bildung der Mg¢q.,Si,Bo>-Phase verur-
sacht wird und bereits unterhalb von 973 K abgeschlos-
sen ist. Die komplette Umwandlung in die Mgq_,Si,B,-
Phase wird bestatigt durch Rontgendiffraktometrie nach
der Warmebehandlung.

[0046] Zur Herstellung von massiven Formkoérpern
wird das unbehandelte Sekundarpulver mit einem
Druck von 640 MPa bei einer Temperatur von 973 K
oder einem Druck von 760 MPa und einer Temperatur
von 853 K verpreft. Temperatur und Druck werden da-
bei jeweils fur 10 min. gehalten. Auch dabei entsteht na-
hezu phasenreines Mg4(.,SixB,. Der Phasenanteil von
Mg100-xSixB5 liegt im Bereich von > 96 vol. % . Daneben
liegen etwa 3 vol.% MgO und etwa 1 vol.% WC-Mahla-
brieb vor.

[0047] Die erzielte Dichte betragt ca. 85 % der theo-
retischen Dichte von Mgqq_,SiyB,. Die KorngréRe der
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supraleitenden MgB,-Phase liegt im Bereich von 40 nm
bis 100 nm. Die supraleitende Sprungtemperatur be-
tragt ca. 34 K bis 38 K. Das Massivmaterial weist eine
kritische Stromdichte von ca. 105 A/cm2 bei 20 K und 1
Tesla auf und die Irreversibilitdtslinie ist in Richtung ho-
herer Felder verschoben, d.h. H;;(T) ~ 0,8 Hy,(T) im Ge-
gensatz zu typischerweise H;, (T) ~ 0,5 Ho(T) fir kon-
ventionelle, untexturierte, gesinterte Massivproben.

Beispiel 5

[0048] Handelsubliches kristallines Mg-, kristallines
Fe- und amorphes Borpulver mit Teilchengréf3en von ei-
nigen um werden unter Ar-Schutzgas in einem Wolfram-
karbid-Mahlbecher mit einem Volumen von 250 ml in ei-
nem Verhaltnis von (Mg4gg.xFe,; 0 <x<5) 1:2 (B) (Atom-
%) gemischt und in einer Planetenkugelmiihle gemah-
len. Der Mahlvorgang erfolgt unter der Verwendung von
45 WC-Mahlkugeln (& = 10 mm), das Masseverhaltnis
von Kugeln zu Pulver betragt 36 und die Geschwindig-
keit der Planetenkugelmihle ist 250 U/min. Der Mahl-
vorgang wird flr die Dauer von 20 h durchgefiihrt. Am
Ende des Mahlvorgangs liegt ein Sekundarpulver vor,
das aus verschiedenen nanokristallinen und amorphen
Phasen besteht.

[0049] Aus Strukturuntersuchungen mittels Réntgen-
diffraktometrie wurde ersichtlich, dass die Pulvermi-
schung naherungsweise folgende Zusammensetzung
aufweist:

1.nanokristallines Mg Fe

2.Spuren von Mg(Fe)

3.nanokristallines Mg4qo_xFe,B,

4.amorphes Bor (unreagiertes Ausgangspulver),
allerdings nur als amorpher Untergrund erkennbar
6. nanokristallines Wolframkarbid vom Mahlabrieb,
Volumenanteil in der Gréenordnung 1%.

[0050] Der Volumenanteil von Mg, Fe und Mg(Fe) ist
etwa 3 mal so hoch wie der Volumenanteil von
Mg +0xF€xB2-:

[0051] Das erhaltene Pulver wurde anschlieend in
einem Kalorimeter mit einer Heizrate von 20 K/min auf
1173 K geheizt und diese Temperatur 10 min. gehalten.
Deutlich erkennbar war dabei eine starke exotherme
Reaktion, die von der Bildung der Mg4qq_xFe,Bo-Phase
verursacht wird und bereits unterhalb von 973 K abge-
schlossen ist. Die komplette Umwandlung in die
Mg400.xFexBo-Phase wurde bestéatigt durch Réntgendif-
fraktometrie nach der Warmebehandlung.

[0052] Zur Herstellung von massiven Formkdrpern
wird das unbehandelte Sekundarpulver mit einem
Druck von 640 MPa bei einer Temperatur von 973 K
oder einem Druck von 760 MPa und einer Temperatur
von 853 K verprelt. Temperatur und Druck werden da-
bei jeweils fir 10 min. gehalten. Auch dabei entsteht na-
hezu phasenreines Mg qo.4FeB,. Der Phasenanteil
von Mgq0.4xFe,B> liegt im Bereich von > 96 vol.%. Da-
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neben liegen etwa 3 vol.% MgO und etwa 0,3 vol.%
WC-Mahlabrieb vor.

[0053] Die erzielte Dichte betragt ca. 85 % der theo-
retischen Dichte von Mg,qq.Fe,B,. Die Korngrélie der
supraleitenden Mg,qq.Fe,Bo-Phase liegt im Bereich
von 40 nm bis 100 nm. Die supraleitende Sprungtem-
peratur betragt ca. 30 K bis 35 K. Das Massivmaterial
weist eine kritische Stromdichte von ca. 10° A/cm? bei
20 K und 1 Tesla auf und die Irreversibilitatslinie ist in
Richtung héherer Felder verschoben, d.h. H;(T) ~ 0,8
Hco(T) im Gegensatz zu typischerweise H; (T) ~ 0,5 Hy,
(T) fur konventionelle, untexturierte, gesinterte Massiv-
proben.

Beispiel 6

[0054] Handelslbliches kristallines Mg-, kristallines
Cu- und amorphes Borpulver mit Teilchengré3en von ei-
nigen um werden unter Ar-Schutzgas in einem Wolfram-
karbid-Mahlbecher mit einem Volumen von 250 mlin ei-
nem Verhaltnis von (Mgq00xCuy; 0 < x < 2) 1:2 (B)
(Atom-%.) gemischt und in einer Planetenkugelmiihle
gemahlen. Der Mahlvorgang erfolgt unter der Verwen-
dung von 45 WC-Mahlkugeln (& = 10 mm), das Masse-
verhaltnis von Kugeln zu Pulver betragt 36 und die Ge-
schwindigkeit der Planetenkugelmdihle ist 250 U/min.
Der Mahlvorgang wird fiir die Dauer von 20 h durchge-
fuhrt. Am Ende des Mahlvorgangs liegt ein Sekundar-
pulver vor, das aus verschiedenen nanokristallinen und
amorphen Phasen besteht.

[0055] Aus Strukturuntersuchungen mittels Réntgen-
diffraktometrie wurde ersichtlich, dass die Pulvermi-
schung naherungsweise folgende Zusammensetzung
aufweist:

1.nanokristallines Mg und Cu

2.Spuren von Mg (Cu)

3.nanokristallines Mgq_,Cu,B,

4.amorphes Bor (unreagiertes Ausgangspulver),
allerdings nur als amorpher Untergrund erkennbar
7. nanokristallines Wolframkarbid vom Mahlabrieb,
Volumenanteil in der GréRenordnung 1%.

[0056] Der Volumenanteil von Mg, Cu und Mg(Cu) ist
etwa 3 mal so hoch wie der Volumenanteil von
Mg100-xCUxB2-

[0057] Das erhaltene Pulver wurde anschlieend in
einem Kalorimeter mit einer Heizrate von 20 K/min auf
1173 K geheizt und diese Temperatur 10 min. gehalten.
Deutlich erkennbar war dabei eine starke exotherme
Reaktion, die von der Bildung der Mg,gq_,Cu,B,-Phase
verursacht wird und bereits unterhalb von 973 K abge-
schlossen ist.

[0058] Die komplette Umwandlung in die
Mg4q0-xCu,Bo-Phase wurde bestétigt durch Réntgendif-
fraktometrie nach der Warmebehandlung.

[0059] Zur Herstellung von massiven Formkdrpern
wird das unbehandelte Sekundarpulver mit einem
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Druck von 640 MPa bei einer Temperatur von 973 K
oder einem Druck von 760 MPa und einer Temperatur
von 853 K verpref3t. Temperatur und Druck werden da-
bei jeweils fur 10 min. gehalten. Auch dabei entsteht na-
hezu phasenreines Mg4qo.xCu,B,. Der Phasenanteil
von Mg;g0.xCu,B, liegt im Bereich von > 96 vol.%. Da-
neben liegen etwa 3 vol.% MgO und etwa 0,3 vol.%
WC-Mahlabrieb vor.

[0060] Die erzielte Dichte betragt ca. 85% der theore-
tischen Dichte von Mg44q.,Cu,B,. Die KorngréRe der
supraleitenden MgB,-Phase liegt im Bereich von 40 nm
bis 100 nm. Die supraleitende Sprungtemperatur be-
tragt ca. 30 K bis 35 K. Das Massivmaterial weist eine
kritische Stromdichte von ca. 105 A/cm2 bei 20 K und 1
Tesla auf und die Irreversibilitatslinie ist in Richtung ho-
herer Felder verschoben, d.h. H;;(T) ~ 0,8 H.,(T) im Ge-
gensatz zu typischerweise H;.(T) ~ 0,5 H,(T) fr kon-
ventionelle, untexturierte, gesinterte Massivproben.

[0061] Handelslbliches kristallines Mg-, kristallines
Si-, kristallines Fe- und amorphes Borpulver mit Teil-
chengréfRen von einigen um werden unter Ar-Schutzgas
in einem Wolframkarbid-Mahlbecher mit einem Volu-
men von 250 ml in einem Verhdltnis von
(Mg100-x-ySixFeyBy; 0 <x < 5; 0 <y 5) 1:2 (B) in Atom-
% gemischt und in einer Planetenkugelmihle gemah-
len. Der Mahlvorgang erfolgt unter der Verwendung von
45 WC-Mahlkugeln (J = 10 mm), das Masseverhaltnis
von Kugeln zu Pulver betragt 36 und die Geschwindig-
keit der Planetenkugelmuhle ist 250 U/min. Der Mahl-
vorgang wird fur die Dauer von 20 h durchgefiihrt. Am
Ende des Mahlvorgangs liegt ein Sekundarpulver vor,
das aus verschiedenen nanokristallinen und amorphen
Phasen besteht.

[0062] Aus Strukturuntersuchungen mittels Réntgen-
diffraktometrie wurde ersichtlich, dass die Pulvermi-
schung naherungsweise folgende Zusammensetzung
aufweist:

1.nanokristallines Mg, Si und Fe

2.Spuren von Mg(SiFe)

3. nanokristallines Mg4qg.y.,SiyFeyB,

4.amorphes Bor (unreagiertes Ausgangspulver),
allerdings nur als amorpher Untergrund erkennbar
8. nanokristallines Wolframkarbid vom Mahlabrieb
mit einem Volumenanteil in der GréRenordnung 1
%.

[0063] Der Volumenanteil von Mg, Si, Fe und Mg(Si-
Fe) ist etwa 3 mal so hoch wie der Volumenanteil von
Mg‘lOO-x-ySixFeyBZ'

[0064] Das erhaltene Pulver wurde anschlieend in
einem Kalorimeter mit einer Heizrate von 20 K/min auf
1173 K geheizt und diese Temperatur 10 min. gehalten.
Deutlich erkennbar war dabei eine starke exotherme
Reaktion, die von der Bildung der Mgyqg.,.,Si,Fe By
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Phase verursacht wird und bereits unterhalb von 973 K
abgeschlossen ist.

[0065] Die komplette Umwandlung in die
Mg100-x-ySixFeyBo-Phase wurde bestatigt durch Ront-
gendiffraktometrie nach der Warmebehandlung.
[0066] Zur Herstellung von massiven Formkdrpern
wird das unbehandelte Sekundarpulver mit einem
Druck von 640 MPa bei einer Temperatur von 973 K
oder einem Druck von 760 MPa und einer Temperatur
von 853 K verpreft. Temperatur und Druck werden da-
bei jeweils fiir 10 min. gehalten. Auch dabei entsteht na-
hezu phasenreines Mg(.,.,SixFe,B,. Der Phasenan-
teil von Mgqo.x.ySixFey By liegt im Bereich von > 96 vol.
%. Daneben liegen etwa 3 vol.% MgO und etwa 0,3 vol.
% WC-Mahlabrieb vor.

[0067] Die erzielte Dichte betragt ca. 85 % der theo-
retischen Dichte von Mg4q9.«Ca,B,. Die Korngréfie der
supraleitenden MgB,-Phase liegt im Bereich von 40 nm
bis 100 nm. Die supraleitende Sprungtemperatur be-
tragt ca. 30 K bis 35 K. Das Massivmaterial weist eine
kritische Stromdichte von ca. 105 A/cm?2 bei 20 K und 1
Tesla auf und die Irreversibilitatslinie ist in Richtung ho-
herer Felder verschoben, d.h. H;(T) ~ 0, 8 Hx(T) im
Gegensatz zu typischerweise H;, (T) ~ 0,5 Hgo(T) flr
konventionelle, untexturierte, gesinterte Massivproben.

Patentanspriiche

1. Pulver auf MgB,-Basis fiir die Herstellung von Su-
praleitern, dadurch gekennzeichnet, dass das
Pulver ein mechanisch legiertes Pulver ist, dessen
Pulverteilchen eine mittlere TeilchengréRe von d <
250 um und eine Substruktur, bestehend aus nano-
kristallinen Kérnernin den Abmessungen <100 nm,
besitzen.

2. Pulver nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass im Kristallgitter der Pulverteilchen die
chemischen Elemente H, Li, Na, Be, Mg, B, Ca, Sr,
Ba, Al, Ga, In, Tl, C, Si, Ge, Sn, Pb, N, O, P, As, Sb,
Bi, F, Cl, La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy,
Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Th, Ag, Cu, Au, Ni, Co, Pd, Pt,
Sc, Y, Hf, Ti, Zr, Ta, V, Nb, Cr, Mo, Mn, Os und/oder
Ru enthalten sind.

3. Verfahren zur Herstellung eines Pulvers nach An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass eine
Pulvermischung, bestehend aus Mg-Pulverteilchen
und B-Pulverteilchen, bis zum Erreichen einer mitt-
leren TeilchengréRe von d <250 um und der Bildung
einer Pulverteilchensubstruktur, bestehend aus
nanokristallinen Kérnern in den Abmessungen <
100 nm, mittels mechanischem Legieren zerkleinert
werden.

4. \erfahren zur Herstellung eines Pulvers nach An-
spruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass Mg-Pul-
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10.

verteilchen und Bor-Pulverteilchen und ein Zusatz
von bis zu 20 Atomprozent Pulverteilchen der che-
mischen Elemente Li, Na, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Al,
Ga, In, Tl, C, Si, Ge, Sn, Pb, P, As, Sb, Bi, La, Ce,
Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu,
Th, Ag, Cu, Au, Ni, Co, Pd, Pt, Sc, Y, Hf, Ti, Zr, Ta,
V, Nb, Cr, Mo, Mn, Os und/oder Ru und/oder Pul-
verteilchen von Oxiden, Karbiden, Nitriden und/
oder deren Mischkristalle bis zum Erreichen einer
mittleren TeilchengroRe von d < 250 um und der Bil-
dung einer Pulverteilchensubstruktur, bestehend
aus nanokristallinen Kérnern in den Abmessungen
<100 nm, mittels mechanischem Legieren zerklei-
nert werden.

Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das mechanische Legieren
unter Schutzgas oder in Luft und/oder unter Anwe-
senheit der gasférmigen Elemente H, N, O und/
oder F durchgefihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Pulver nach dem mechani-
schen Legieren im Falle des Vorliegens eines nur
partiell legierten Pulvers einer Warmebehandlung
unterworfen wird.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass fir die Warmebehandlung eine
Temperatur gewahlt wird, die mindestens 200 K un-
terhalb der typischen Reaktionstemperatur her-
kémmlicher Pulver dieser Art mit Pulverteilchen mit
einer GréRRe im Mikrometermalistab liegt.

Verfahren zur Anwendung eines Pulvers nach An-
spruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
das Pulver in vollstdndig oder nur partiell legierter
Ausfiihrung zur Herstellung von hochtemperatursu-
praleitenden Massivkdrpern verwendet wird, wobei
das Pulver zu Massivkorpern verpresst und diese
danach gesintert werden.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass im Falle des Einsatzes eines nur
partiell legierten Pulvers die Temperatur beim Ver-
pressen mindestens 200 K unterhalb der typischen
Reaktionstemperatur herkdmmlicher Pulver dieser
Art mit Pulverteilchen mit einer GréRRe im Mikrome-
termafistab gewahlt wird.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass im Falle des Einsatzes eines nur
partiell legierten Pulvers die im Herstellungspro-
zess Ubliche Warmebehandlung zur Bildung der su-
praleitenden Phase bei einer Temperatur durchge-
fuhrt wird, die mindestens 200 K unterhalb der typi-
schen Reaktionstemperatur herkdmmlicher Pulver
dieser Art mit Pulverteilchen mit einer Gré3e im Mi-
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krometermalistab liegt.

Verfahren nach den Anspriiche 7, 9 oder 10, da-
durch gekennzeichnet, dass die Warmehandlung
beziehungsweise das Verpressen bei Temperatu-
ren zwischen 300°C und 900°C durchgefiihrt wer-
den.

Verwendung eines Pulvers nach Anspruch 1 oder
2, dadurch gekennzeichnet, dass das Pulver in
vollstandig oder nur partiell legierter Ausfiihrung als
Ausgangspulver fir die Pulver-im-Rohr-Technolo-
gie zur Herstellung von hochtemperatursupralei-
tenden Drahten und Béandern verwendet wird.

Verwendung eines Pulvers nach Anspruch 1 oder
2, dadurch gekennzeichnet, dass das Pulver oder
die daraus hergestellten Massivkérper als Aus-
gangs- oder Einsatzmaterial bei der Herstellung
von Einkristallen, Drahten und Bandern oder als
Targetmaterial bei der Abscheidung von Schichten
eingesetzt werden.

Claims

MgB,-based powder for the production of super-
conductors, characterized in that the powder is a
mechanically alloyed powder, the powder particles
of which have a mean particle size of d < 250 um
and a substructure comprising nanocrystalline
grains with dimensions of < 100 nm.

Powder according to Claim 1, characterized in
that the chemical elements H, Li, Na, Be, Mg, B,
Ca, Sr, Ba, Al, Ga, In, Tl, C, Si, Ge, Sn, Pb, N, O,
P, As, Sb, Bi, F, Cl, La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd,
Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Th, Ag, Cu, Au, Ni, Co,
Pd, Pt, Sc, Y, Hf, Ti, Zr, Ta, V, Nb, Cr, Mo, Mn, Os
and/or Ru are contained in the crystal lattice of the
powder particles.

Method for producing a powder according to Claim
1, characterized in that a powder mixture, consist-
ing of Mg powder particles and B powder particles,
is comminuted by means of mechanical alloying un-
til a mean particle size of d < 250 um is achieved
and a powder particle substructure comprising na-
nocrystalline grains with dimensions of < 100 nm is
formed.

Method for producing a powder according to Claim
2, characterized in that Mg powder particles and
boron powder particles and an addition of up to 20
atomic percent of powder particles of the chemical
elements Li, Na, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Al, Ga, In, Tl,
C, Si, Ge, Sn, Pb, P, As, Sb, Bi, La, Ce, Pr, Nd, Pm,
Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Th, Ag, Cu,

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 1373 162 B1

10.

1.

12.

14

Au, Ni, Co, Pd, Pt, Sc, Y, Hf, Ti, Zr, Ta, V, Nb, Cr,
Mo, Mn, Os and/or Ru and/or powder particles of
oxides, carbides, nitrides and/or solid solutions
thereof are comminuted by means of mechanical
alloying until a mean particle size of d < 250 um is
achieved and a powder particle substructure com-
prising nanocrystalline grains with dimensions of <
100 nm is formed.

Method according to Claim 4 or 5, characterized
in that the mechanical alloying is carried out under
shielding gas or in air and/or in the presence of the
gaseous elements H, N, O and/or F.

Method according to Claim 4, characterized in that
after the mechanical alloying, the powder is subject-
ed to a heat treatment if an only partially alloyed
powder is present.

Method according to Claim 6, characterized in that
a temperature which is at least 200 K below the typ-
ical reaction temperature for conventional powders
of this type with powder particles of a size on the
micrometer scale is selected for the heat treatment.

Method of using a powder according to Claim 1 or
2, characterized in that the powder, in completely
or only partially alloyed form, is used to produce
high-temperature superconducting solid bodies,
the powder being pressed to form solid bodies and
these solid bodies then being sintered.

Method according to Claim 8, characterized in that
if an only partially alloyed powder is used, the press-
ing temperature is selected to be at least 200 K be-
low the typical reaction temperature of conventional
powders of this type comprising powder particles of
a size on the micrometer scale.

Method according to Claim 8, characterized in that
if an only partially alloyed powder is used, the heat
treatment which is standard in the production proc-
ess for forming the superconducting phase is car-
ried out at a temperature which is at least 200 K
below the typical reaction temperature of conven-
tional powders of this type having power particles
of a size on the micrometer scale.

Method according to Claims 7, 9 or 10, character-
ized in that the heat treatment and/or the pressing
are carried out at temperatures between 300°C and
900°C.

Use of a powder according to Claim 1 or 2, charac-
terized in that the powder is used in completely or
only partially alloyed form as a starting powder for
the powder-in-tube technique used to produce high-
temperature superconducting wires and strips.
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13. Use of a powder according to Claim 1 or 2, charac-
terized in that the powder or the solid bodies pro-
duced therefrom are used as starting or feed mate-
rial for the production of single crystals, wires and
strips or as target material for the deposition of lay-
ers.

Revendications

1. Poudre a base de MgB, pour la fabrication de su-
praconducteurs, caractérisée en ce que la poudre
est une poudre alliée mécaniquement dont les par-
ticules ont une taille moyenne d < 250 um et une
sous-structure constituée de grains de nanocris-
taux d'une taille < 100 nm.

2. Poudre selon la revendication 1, caractérisée en
ce que le réseau cristallin des particules de poudre
contient les éléments chimiques suivants: H, Li, Na,
Be, Mg, B, Ca, Sr, Ba, Al, Ga, In, Tl, C, Si, Ge, Sn,
Pb, N, O, P, As, Sb, Bi, F, CI, La, Ce, Pr, Nd, Pm,
Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Th, Ag, Cu,
Au, Ni, Co, Pd, Pt, Sc, Y, Hf, Ti, Zr, Ta, V, Nb, Cr,
Mo, Mn, Os et/ou RU.

3. Procédé de fabrication d'une poudre selon la reven-
dication 1, caractérisé en ce que I'on broie et on
allie mécaniquement des particules de poudre de
Mg et des particules de poudre de B qui forment un
mélange de poudres, jusqu'a obtenir une granulo-
métrie moyenne d < 250 um et la formation d'une
sous-structure de particules de poudre constituée
de grains de nanocristaux d'une taille < 100 nm.

4. Procédé de fabrication d'une poudre selon la reven-
dication 2, caractérisé en ce que I'on broie et on
allie mécaniquement des particules de poudre de
Mg, des particules de poudre de bore et une addi-
tion de jusque 20 pour cent atomiques de particules
de poudre des éléments chimiques Li, Na, Be, Mg,
Ca, Sr, Ba, Al, Ga, In, Tl, C, Si, Ge, Sn, Pb, P, As,
Sb, Bi, La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho,
Er, Tm, Yb, Lu, Th, Ag, Cu, Au, Ni, Co, Pd, Pt, Sc,
Y, Hf, Ti, Zr, Ta, V, Nb, Cr, Mo, Mn, Os, et/ou RU et/
ou des particules de poudre d'oxydes, de carbures,
de nitrures et/ou leurs cristaux mixtes, jusqu'a I'ob-
tention d'une granulométrie moyenne d < 250 um
et la formation d'une sous-structure de particules
de poudre constituée de grains de nanocristaux
d'une taille < 100 nm.

5. Procédé selon les revendications 4 ou 5, caracté-
risé en ce qu'on réalise l'alliage mécanique dans
un gaz de protection ou dans I'air et/ou en présence
des éléments gazeux H, N, O et/ou F.

6. Procédé selon la revendication 4, caractérisé en
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ce que la poudre subit un traitement thermique lors-
qu'elle n'est que partiellement alliée.

Procédé selon la revendication 6, caractérisé en
ce que la température de traitement thermique sé-
lectionnée est d'au moins 200 K plus basse que la
température de réaction typique de poudres habi-
tuelles de ce type de granulométrie de I'ordre du mi-
cromeétre.

Procédé d'utilisation d'une poudre selon les reven-
dications 1 ou 2, caractérisé en ce qu'on utilise la
poudre totalement ou seulement partiellement al-
liée pour fabriquer des corps massifs supraconduc-
teurs a haute température, la poudre étant compri-
mée pour obtenir des corps massifs qui sont ensuite
frittés.

Procédé selon la revendication 8, caractérisé en
ce que lorsqu'on utilise une poudre qui n'est que
partiellement alliée, on sélectionne une températu-
re de compression d'au moins 200 K plus basse que
la température typique de réaction de poudres ha-
bituelles de ce type de granulométrie de I'ordre du
micromeétre.

Procédé selon la revendication 8, caractérisé en
ce que lorsqu'on utilise une poudre qui n'est que
partiellement alliée, on réalise le traitement thermi-
que habituel lors le I'opération de fabrication et qui
sert a former la phase supraconductrice a une tem-
pérature d'au moins 200 K plus basse que la tem-
pérature typique de réaction de poudres habituelles
de ce type qui présentent des particules de taille de
I'ordre du micrométre.

Procédé selon les revendications 7, 9 ou 10, carac-
térisé en ce qu'on réalise le traitement thermique
et la compression a des températures comprises
entre 300°C et 900°C.

Utilisation d'une poudre selon les revendications 1
ou 2, caractérisée en ce que I'on utilise la poudre
totalement ou seulement partiellement alliée com-
me poudre de départ pour la technique des poudres
en tube pour fabriquer des fils et des rubans supra-
conducteurs a haute température.

Utilisation d'une poudre selon les revendications 1
ou 2, caractérisée en ce qu'on utilise la poudre ou
les corps massifs fabriqués a partir de celle-ci com-
me matériaux de départ ou matériaux de charge en
fabrication de monocristaux, de fils et de rubans ou
comme matériaux de cibles pour le dépbt de cou-
ches.
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